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Die vorliegende Erfindung betrifft 3-{Het)arylcarbonsaure 
derivate der allgemeinen Formel I 

R 2 

4 




in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 



a) Wasserstoff; 

b) eine Succinyltmidoxygruppe; 

c) ein Ciber ein Stickstoffatom verknupfter ggf. substituierter 
Sgliedriger Heteroaromat, enthaltend zwei bis drei Stick- 
stoffatome, 

d) ein Rest 

-(0> m NR 7 R8 (m - 0,1) 

in dem R 7 und R 8 die folgende Bedeutung haben: 
Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl. Cycloalkyl. Phenyl, wo- 
bei die oroanischen Reste jeweils substrtuiert sein konnen; 
R und R gemeinsam eine zu ernem Ring geschlossene, 
optionell substituierte C 4 -C 7 -Alkytenkette Oder C 3 -C 6 -Alky- 
lenkette ggf. mit einem Heteroatom. ausgewahlt aus der 
Gruppe Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff; 

e) R 1 ferner eine Gruppe 



(O) 



O — (CH 2 ) p S 



(p - 1-4, 
k - 0, 1, 



2) 



in der R 9 fur ggf. substituiertes Alkyl, Phenyl, Alkenyl oder 
Alkinyl steht; 

f) o;» rjRtO rrin piO_K,^ 
fasserstoff od er ein Kation; 

ggf. substituiertes Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, Alkinyl oder 
Phenyl; 

ein uber ein Stickstoffatom verknupfter ggf. substituierter 
Bgliedriger Heteroaromat; 

R 10 ferner eine Gruppe -N = CR 11 R 12 , worin R 11 und R 12 ftir 
Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl oder Phenyl stehen, wobei 
diese Reste substituiert sein konnen; 

oder R 11 und R 12 bilden gemeinsam eine ggf. substituierte 
Alkylenkette; 

g) R 1 ferner -NH-S0 2 R 13 , wobei R 13 ggf. substituiertes... 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREI 08.94 408 043/345 23/49 
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Beschreibung 

3-(Het)aryl-Carbonsaurederivate der ailgemeinen Formel I 




R 4 N — ( 

i // \ 

io R — Z — C — CH- v 



0 



15 

in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 
R 1 

a) Wasserstoff; 
20 b) eine Succinylimidoxygruppe; 

c) ein uber ein Stickstoffatom verknupfter 5-gliedriger Heteroaromat, enthaltend zwei bis drei Stickstoff- 
atome- welcher ein bis zwei Halogenatome und/oder ein bis zwei der folgenden Reste tragen kann: 

Ci — C4-Alkyl C| — C4-Halogenalkyl, Ci — C 4 -Alkoxy, Ci — C 4 -Halogenalkoxy und/oder Ci — C4-Alkylthio; 

d) ein Rest 



25 



7 

R 



/ 



30 (0) N 

m \ 

35 in dem in fur 0 oder 1 steht und R 7 und R 8 , die gleich oder unterschiedlich sein konnen, die folgende 

Bedeutung haben: 
Wasserstoff; 

Ci— Cs-Alkyl, C3 — Ce-Alkenyl, C3— C6-Alkinyl, C3 — Cs-Cycloalkyl wobei diese Reste jeweils ein bis funf 
Halogenatome und/oder ein bis zwei der folgenden Gruppen tragen konnen: 

40 Cj — C4-Alkoxy, C3 — Ce-Alkenyloxy, C3 — Ce-Alkinyloxy, Ci — (!?4-^Mkylthio, C3 — C6-Alkenylthio, C3— C6-AI- 

kinylthio, Ci — C 4 -Halogenalkoxy, Ci — C4-Alkylcarbonyl, C3— C6-Alkenylcarbonyl, C3— C6-Alkinylcarbo- 
nyl, Ci — C 4 -A!koxycarbonyl, C3 — C6-Alkenyloxycarbonyl f C3 — Ce-Alkinyloxycarbonyl, Di-Ci — C4-alkyla- 
mino, C3 — Cs-Cycloalkyl, PhenyK ein oder mehrfach durch Halogen, Nitro, Cyano, Ci— C4-AIkyl ( 
Ci — C4-Halogenalkyl, Ci — C4-Alkoxy, C t — C4-HalogenaIkoxy oder Ci — C4-Alkylthio substituiertes Phenyl; 

45 Phenyl, das durch einen oder mehrere der folgenden Reste substituiert sein kann: Halogen, Nitro, Cyano, 

Ci — CrAlkyl, Ci — C4-Halogenalkyl. C\ — C 4 -Alkoxy, Ci — O-Halogenalkoxy oder Ci — C4-Alkylthio; 
R 7 und R 8 gemeinsam eine zu einem Ring geschlossene, optionell substituierte C 4 — C7-Alkylenkette oder 
gemeinsam eine zu einem Ring geschlossene, optionell substituierte C3— C6-Alkylenkette mit einem Hete- 
roatom, ausgewahlt aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff ; 

50 e) R 1 ferner eine Gruppe 



55 



(O) 



O — (CH 2 ) p S R 9 



in der R 9 fur Ci — C 4 -Alkyl, Phenyl, ein* oder mehrfach, z. B. ein- bis dreifach durch Halogen, Nitro, Cyano, 
b0 c t — C 4 -Alkyl, Ci — C4-Halogenalkyl, C ( — C 4 -Alkoxy, C \ — C 4 -Halogenalkoxy oder Q — C 4 -Alkylthio substi- 

tuiertes Phenyl, C t — C 4 -Halogenalkyl, C 3 — C 6 -Alkenyl oder C3 — Ce-Alkinyl steht, p die Werte 1, 2, 3 oder 4 
und k die Werte 0, 1 oder 2 annehmen; 
f) bevorzugt einen Rest OR 10 , worin R !0 bedeutet: 

Wasserstoff, ein Alkalimetallkation, das Aquivalent eines Erdalkalimetallkations, das Ammoniumkation 
65 oder ein organisches Ammoniumion; 

eine C 3 — C 8 -Cycloalkylgruppe, welche ein bis drei Ci — C 4 -Alkylreste tragen kann; 

eine Ci — Cs-Alkylgruppe, welche ein bis funf Halogenatome und/oder einen der folgenden Reste tragen 
kann: 



2 



1 

\ 



V 
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C-C-Alkoxy C-GrAlkylthio. Cyano, C, -C-Alkylcarbonyl, Cj-C 8 -Cycloalkyl C, -C-Alkoxvcar- 
bonyl. Phenyl. Phenoxy oder Phenylcarbonyl, wobei die aromatischen Reste^hrersei jeweH ei 5f 
Halogenatome und/oder em bis drei der folgenden Reste tragen konnen: Nitro. Cyano. C.-O A kyl 

C 1 -C4-Halogenalkyl.C,-C4-Alkoxy.C,-C4-Halogenalkoxyund/oderC,-C 4 -Alkylthio- 
eine C -Cs-Alkylgruppe. welche ein bis fiinf Halogenatome tragen kann und einen der' folgenden Reste 
tragt: em 5-gl.edr.ger Heteroaromat, enthaltend ein bis drei Stickstoffatome. oder ein 5-gliedriger Heteroa 
romat enthaltend em Stickstoffatom und ein Sauerstoff- oder Schwefelatom. welche ein bi^vier Hal OE en- 
atome und/oder em b,s zwei der folgenden Reste tragen konnen: Nitro. Cyano. C, - C 4-Alky C 1 £ Halo- 
genaHcyl.C-C^AIkoxy.C-C^Halogenalkoxy und/oder C, -C-Alkylthio- 

C J -S-A£^ l ^S!? , cr e, ? e M° ? " einen ^fo'^en Resie tragt: C, -C4-Alkoxyimino. 

• 3 ^ 6 A ^ en y ° x y |mm ° C 3- C «- Ha| ogenalkenyloxyiminooderBenzyloxyirnino: 

S^SI" Cine C '- C «- Alkin ^-PPe- -obei diese Gruppen ihrerseits ein bis fiinf Ha.o- 

Nitro^Cyano' cfc' A*!? r"' "^•^""d'oderein bis drei der fo.genden Reste tragen kann: 
C,^S5uhio: y C, - C4 Hal °g enalk y | ' C.-O-Alkoxy. C, -C-Halogenalkoxy und/oder 

t n J£ r r * in J ticksto " a,om verknupfter 5-gliedriger Heteroaromat. enthaltend ein bis drei Stickstoffatome 

cf-Q a Zi s c zw c H i5s n 'T? r"?:? bi v zwei der folgenden Reste ^ k — ESScS 

R ! ° ferner dne Gmppe g Y ' -C^" 10 "* C| "C4-Ha.0gena.k0xy und/oder C, -CVAlkylthio; 



N 



12 

R 



worin R' ' und R'*, die gleich oder verschieden sein konnen, bedeuten- 

kdx~v C C SlvlS^'^/l; C3 ^ 6 "nu kin3 : 1, C 3-C 8 -Cydoalkyl, wobei diese Reste einen C-C4-AI- 

Koxy-.Ci-C4-Alkylthio und/oder einen Phenylrest tragen konnen- 

Phenyl, das durch einen oder mehrere der folgenden Reste substitu'iert sein kann- 

Cr-TA£uhio? an0 ' Q - C4 - Alkyl - C--C4-Ha.ogena.kyl. C, -C.A.koxy. C-C4-Ha.0gena.koxy oder 
^agen^a^ ^ gemeinSam eine C,-C, 2 -Alk y lenk e tte. welche ein bis drei C,-C4-Alkylgruppen 
ti^^Sn* ReT' ^ ^ «~ C, -C,A.koxygruppe : 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



0 

II 

•NH S R 13 



11 

O 



in dem R 13 bedeutet 



kox~v C C AI C 1 ' SkTS :Alk H/ y !i C3 -^t! klny }- ^-Ce Cycloalkyl. wobei diese Reste einen C.-Q-AI- 
koxy-, C, -C 4 -Alkylthio und/oder einen Phenylrest tragen konnen- 

Phenyl das durch ein bis fiinf Halogenatome und/oder einen bis drei der folgenden Reste substituiert ^in 
Oder C^-g-AiSilS^" 0, Q Q ~ C ^^ * -C.-A^^^^y 

R^Halogen, C-Q-Alkyl, Q-Q-Halogenalkyl, C-C 4 -Alkoxy, C, -CvHalogenalkoxy oder C.-Q-Alkyl- 

^^A k r ff ,° d ! r CR u 4 ; J W ° bei J RM Wasse "toff bedeutet oder zusammen mit R> eine 3- bis 4-gliedrige Alkvlen- 
S H* I? le ? eU ; b S«V^ er J ^ WCils Cine Meth ylengruppe durch Sauerstoff ersetz, ist * % * 
ode?R> £L ■ • C <-C4-H a |ogenalkyl. C 1 -C4-Alkoxy. C 1 -C4-Halogenalkoxy. C-C4-A.ky.thi0 
?lf ,s m ' ,R ' Ki wie o be na"gegebenzueinem5-oder6-gliedrigenRingverknupft; 

substhuie t°sSn k^n^l i f C dU M h d T oder u m J ehrere - insbesondere einen bis drei der folgenden Reste 
kvl C -C ^°!f n ; Nltro ;Cyano Hydroxy. Mercapto. Amino. C, - C-Alkyl. C, -C-Halogenal- 

C-C4-A&'. A i k h«L IT r - Ha i 0 g e " alkox y V C, - C4 AIkylthio> C.-C-Alkylamino. Di-C, -C 4 -alk y lamino, 
M <-4-AlkylcarbonyloderC— C-Alkoxycarbonyl; 

odeX f u e °rt?of^ glied . ri f r Heteroa J romat - enthaltend ein bis drei Stickstoffatome und/oder ein Schwefel- 
HvHr^vv m ' ^ elcher einen oder mehrere der folgenden Reste tragen kann: Halogen. Nitro Cyano 

S-&-AlkvIS P C rTii C, -° A ' k >"- C1-C4-Ha.ogena.ky., C, -cf- A.koxy. C, -C-Halogenalkoxy! 
C C4 Alkylthio. C-C4-A.ky.amm0. C-C-Dialkylamino, C, -C4-Alkylcarbonyl. C -C-Alkoxycarbonyl 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



3 



25 



30 



35 



40 

\ 

\ 




DE 43 13 412 A1Q 



oder Phenyl; 

R 5 Wasserstoff, C,-C 4 -Alkyl. C 3 -C b -Alkenyl, C 3 -C 6 -Alkinyl. C 3 -C«-Cyc!oalkyl. Ci-C 4 -Halogenalkyl, 
C,— C 4 -AlkoxyaIky],Ci— C 4 -Alkylthioalkyl oder Phenyl; 

R 6 Ci— C 8 -Alkyl, C 3 — C 6 -Alkenyl. Cj— C 6 -AIkinyl oder C 3 — C 8 -Cycloalkyl, wobei diese Reste jeweils ein- oder 
5 mehrfach substituiert sein konnen durch: Halogen, Nitro, Cyano, d— C 4 -Alkoxy, C 3 — Ce-Alkenyloxy, 
C 3 -Qi-Alkinyloxy, Ci -C 4 -Alkylthio, C, -O-Halogenalkoxy. C,-C 4 - Alkylcarbonyl. Ci -C 4 -Alkoxycarbonyl t 
C— CrAlkylamino, Di-Ci — C 4 -alkyIamino. Phenyl, ein- oder mehrfach, z. B. ein bis dreifach durch Halogen, 
Nitro. Cyano. C,— C 4 -Alkyl, Ci -C 4 -HalogenalkyI, d -C 4 -Alkoxy. d -C 4 -Halogenalkoxy oder C| — C 4 -Alkyl- 
thio substituiertes Phenyl oder Phenoxy; 
io Y Schwefel oder Sauersioff oder eine Einfachbindung; 
Z Schwefel oder Sauerstoff; 

mit der MaBgabe. daB R 6 nicht unsubstituiertes Ci— C 4 -Alkyl bedeutet, wenn R 4 unsubstituiertes Phenyl, Z 
Sauerstoff und gleichzeitig R s Methyl oder Wasserstoff bedeuten. 

Im Stand der Technik (z. B. EP-A 347 811. EP-A 400 741, EP-A 409 368. EP-A 481 512. EP-A 517 215 und der 
15 alteren deutschen Anmeldung P 41 42 570) werden ahnliche Carbonsaurederivate, unter anderem auch 3-Alk- 
oxyderivate beschrieben. jedoch keine, die einen Het(aryl)-Rest in 3-Stellung tragen. 

Da die herbizide und/oder bioregulatorische Wirkung und Selektivitat der bekannten Verbindungen nicht 
immer befriedigend ist, lag der Erfindung die Aufgabe zugrunde, Verbindungen mit besserer Selektivitat bzw. 
besserer biologischer Wirkung bereitzustellen. 
20 Es wurde nun gefunden, daB die eingangs definierten 3-(Het)aryl-Carbonsaurederivate ausgezeichnete herbi- 
zide und pflanzenwachstumsregiilierende Eigenschaften haben. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Verbindungen geht aus von den Epoxiden IV, die man in allgemein 
bekannter Weise, z. B. wie in J. March, Advanced Organic Chemistry, 2nd ed.. 1983, S. 862 und S. 750 beschrieben, 
aus den Aldehyden bzw. Ketonen II oder den Olefinen III erhalt: 



4 

R 



5 





C =o 

II 




COR 



10 



R 



4 .COR ^ 




R 5 




C 



HI 



' 3-(Het)aryl-Carbonsaurederivate der allgemeinen Formel VI konnen hergestellt werden, indem man die 
Epoxide der allgemeinen Formel IV mit Alkoholen oder Thiolen der allgemeinen Formel V, in der R 6 und Z die in 
Anspruch 1 genannte Bedeutung haben, zur Reaktion bringt. 



50 

IV + 

55 




Dazu werden Verbindungen der allgemeinen Formel IV mit einem OberschuB der Verbindungen der Formel 
V. z. B. 1,2 — 7, bevorzugt 2 — 5 Molaquivalenten, auf eine Temperatur von 50— 200°C. bevorzugt 80— 150°C, 
60 erhitzt. 

Die Reaktion kann auch in Gegenwart eines Verdunnungsmittels erfolgen. Zu diesem Zweck konnen samtli- 
che gegeniiber den verwendeten Reagenzien inerte Losungsmittel verwendet werden. 

Beispiele fur solche Losungsmittel beziehungsweise Verdiinnungsmittel sind Wasser. aliphatische, alicyclische 
und aromatische Kohlenwasserstoffe, die jeweils gegebenenfalls chloriert sein konnen, wie zum Beispiel Hexan, 
65 Cyclohexan, Petrolether, Ligroin, Benzol, Toluol, Xylol, Methylenchlorid, Chloroform, Kohlenstofftetrachlorid, 
Ethylenchlorid und Trichlorethylen. Ether, wie zum Beispiel Diisopropylether, Dibutylether. Propylenoxid, Dio- 
xan und Tetrahydrofuran, Ketone, wie zum Beispiel Aceton, Methylethylketon, Methylisopropylketon und 
Methylisobutylketon, Nitrile, wie zum Beispiel Acetonitril und Propionitril. Alkohole, wie zum Beispiel Metha- 



4 



V 
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nol, Ethanol. Isopropanol Butanol und Ethylenglycol. Ester, wie zum Beispiel Ethylacetat und Amvlacetat 
Saurearmde, w.e zum Be.sp.el D.methylformamid und Dimethylacetamid. Sulfoxide und I Sulfone w e zum 
Be.sp.el Dimethylsulfoxid und Sulfolan. und Basen, wie zum Beispiel Pyridin su.tone. wie zum 

D.e Reakt.on w.rd dabei bevorzugt in einem Temperaturbereich zwischen 0°C und dem Siedepunkt des 
Losungsm.ttelsbzw.Losungsmittelgemischesdurchgefuhrt oieaepunKt aes 

Die Gegenwart eines Reaktionskatalysators kann von Vorteil sein. Als Katalysatoren kommen dabei starke 
?;.f *™ C 5. e , Und «°l*an'sche Sauren sowie Lewissauren in Frage. Beispiele hierfur sind un^erTnSerem Schwe 
felsaure. Salzsaure. Tr.fluoress.gsaure, Bortrifluorid-Etherat und Titan (I I V)-Alkoholate 

,,n?Jr ^r^r^^' 1 Ve , rbindun S en > in denen Y Sauerstoff bedeutet und die restiichen Substituenten die 
unter der allgeme.nen Formel I angegebenen Bedeutung haben, konnen beispielsweise derlrt hereSS h wer 
den. daB man d.e 3-(Het)aryl-Carbonsaurederivate der allgemeinen Formel VI m denen H^^.?K«?f . a 
angegebene Bedeutung haben. mit Verbindungen der allgemeine FormTv I Subst.tuen.en d.e 



10 




VII 



in der R 15 Halogen oder R ,6 -S0 2 - bedeutet wobei R 16 r._r aii,*,i r r* u i . ^ 

, k e a , n u n n?er r J2S2£f «?? £ «S2KS JfioSSS 

eiri ^afbona'wie Atol im^^^f a '^ ta,lhydrid W ' e Na ^--hydr^d. KaliumhydrTod^ ^r Ca dlhydrid 
d oxia iS : NaTrium ^SSffinT- ^ Na,nUm - oder Kaliumcarbonat. ein Alkali- oder ErdalkalimetaNny 
n^^!S^S^S^ meta " 0 ^ anlSche Verbindung wie Buty.lithium oder ein Alka.il 

D.e erfindungsgemaBen Verbindungen, in denen Y Schwefel bedeutet und die restiichen Substituenten Hi* 
da n B e ma n r 3 a ten e '"f r F °: meI ' * n ?^ b ™ Bedeutung haben. konnen beispielsweise 

daB man 3-(Het)aryl-Carbonsaurederivate der allgemeinen Formel VIII. die in bekannter Weise Tus Verbinrf.m 
haEen'mtw" 1 w T FOnn ? V, ,f rhalt,ich sind und ^ die Substituenten di ooe "n^bCTe^fuS 



6 



R 

I 



4 



R Z — C CH — 0S0 2 R 16 + HS 

R 5 COR 1 



VIII 




sedLneten Base H f 1 £ « ?i- ""V? der ° b . e " ^nnten inerten Verdiinnungsmittel unter Zusatz einer 
fnrhf r^h „ o Base> d / e eme De P r °t°nierung des Zwischenproduktes IX bewirkt. in einem Tempera- 

turbere.ch von Raumtemperatur bis zum Siedepunkt des Losungsmittels statt P 

Py^lMmid^ordeTD^ »™ ^ ^ * * Triethy.ami, 

CaTbonstrefd" rf VerHnT,' ' ^Tl ™ C \ f^T* her ? eS,elk Werden - daB man von den entsprechenden 

Obliche We'se'in e'ine X f r ° rme V," dene " R Hydrox y' bedeutet - aus 8 eht und <«ese zunachst auf 
h»™ • aktivurte Form w.e em Halogenid, ein Anhydrid oder Imidazolid iiberfiihrt und dieses 

tZ^ZZn^T^^ Hydroxylverbindung HOR - umsetzJ Diese Vm^^ SXti^S^ 

kommf n D It be den lT^t erforde " ° 1 Z ^ be ^ BaSC ' Wobei die oben genannten in Betracht 
in r m Diese be,den Schntte lassen s.ch be.sp.elswe.se auch dadurch vereinfachen. daB man die Carbonsaure 
m Gegenwart e.nes wasserabspaltenden Mittels wie eines Carbodiimids auf die Hydroxyl ^bindu^ eSken 
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AuBerdem konnen Verbindungen der Formel I auch dadurch hergestellt werden. daB man von den Saizen der 
entsprechenden Carbonsauren ausgeht, d. h. von Verbindungen der Formel 1, in denen R 1 fur OM stent, wobei M 
ein Alkaiimeiallkation oder das Aquivalent eines Erdalkalimetallkations sein kann. Diese Salze lassen sich mit 
vielen Verbindungen der Formel R ! -A zur Reaktion bringen, wobei A eine ubliche nucleofuge Abgangsgruppe 
bedeutet, beispielsweise Halogen wie Chlor, Brom, Iod oder gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl oder Halogen- 
alkyl substituiertes Aryl- oder Alkylsulfonyl wie z. B. Toluolsulfonyl und Methylsulfonyl oder eine andere 
aquivalente Abgangsgruppe. Verbindungen der Formel R'-A mit einem reaktionsfahigen Substituenten A sind 
bekannt oder mit dem allgemeinen Fachwissen leicht zu erhalten. Diese Umsetzung laQt sich in den ublichen 
Losungsmitteln durchfuhren und wird vorteilhaft unter Zugabe einer Base, wobei die oben genannten in 
Betracht kommen, vorgenommen. 

Im Hinblick auf die biologische Wirkung sind 3-(Het)aryl-Carbonsaurederivate der allgemeinen Formel I 
bevorzugt. in denen die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

R' 



a) Wasserstoff; 

b) eine Succinylimidoxygruppe; 

c) ein iiber ein Stickstoffatom verkniipfter 5-gIiedriger Heteroaromat wie Pyrrolyl, Pyrazolyl, Imidazolyl 
und Triazolyl, welcher ein bis zwei Halogenatome. insbesondere Fluor und Chlor und/oder ein bis zwei der 
folgenden Reste tragen kann: 

Ci— C 4 -Alkyl wie Methyl. Ethyl, 1-Propyl, 2-Propyl, 2-Methyl-2-propyl, 2-Methyl-l -propyl, 1-Butyl, 2-Butyl; 
C,— C 4 -Halogenalkyl, insbesondere Ci — C2-Halogenalkyl wie beispielsweise Fluormethyl, Difluormethyl, 
Trifluormethyl, Chlordifluormethyl, Dichlorfluormethyl, Trichlormethyl, 1-Fluorethyl, 2-Fluorethyl. 2,2-Di- 
fluorethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, 2-Chlor-2.2-difluorethyI, 2,2-Dichlor-2-fluorethyl, 2,2.2-Trichlorethyl und Pen- 
tafluorethyl; 

Ci— C 4 -Halogenalkoxy, insbesondere Ci — C 2 -Halogenalkoxy wie Difluormethoxy.Trifluormethoxy, Chlor- 
difluormethoxy, 1-Fluorethoxy, 2-Fluorethoxy, 2,2-Difluorethoxy, 1,1,2,2-Tetrafluorethoxy, 2^.2-Trifluoret- 
hoxy,2-Chlor-l,l,2-trifluorethoxy und Pentafluorethoxy, insbesondere Trifluormethoxy; 
Ci— C 4 -Alkoxy wie Methoxy, Ethoxy, Propoxy, 1-Methylethoxy, Butoxy, 1-Methylpropoxy, 2-Methylpro- 
poxy, 1,1-Dimethylethoxy, insbesondere Methoxy, Ethoxy, 1-Methylethoxy; 

Ci— C 4 -Alkylthio wie Methylthio, Ethylthio, Propylthio, l-Methylethylthio, Butylthio, l-Methylpropylthio, 
2-Methylpropylthio, 1,1-Dimethylethylthio, insbesondere Methylthio und Ethylthio; 

d) R 1 ferner ein Rest 




in dem in fur 0 oder 1 steht und R 7 und R 8 , die gleich oder unterschiedlich sein konnen, die folgende 
Bedeutung haben: 

Wasserstoff 

Ci — C«-Alkyl, insbesondere Ci — C<i-AIkyl wie oben genannt; 

C 3 — Ce-Alkenyl wie 2-Propenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, 1 -MethyI-2-propenyl, 2-Methyl-2-propenyl, 2-Pente- 
nyl, 3-Pentenyl, 4-Pentenyl, l-Methyl-2-butenyl, 2-Methyl-2-butenyl, 3-Methyl-2-butenyI f l-Methyl-3-bute- 
nyl, 2-Methyl-3-butenyl, 3-Methyl-3-butenyl, U-Dimethyl-2-propenyl, 1, 2-Dimethyl-2-propenyl, 1-Ethyl- 
2-propenyl, 2-Hexenyl, 3-Hexenyl, 4-Hexenyl, 5-Hexenyl, 1 -Methyl-2-pentenyl, 2-Methyl-2-pentenyl. 3-Me- 
thyl-2-pentenyl, 4-Methyl-2-pentenyl, 3-Methyl-3-pentenyl, 4-Methyl-3-pentenyl, l-Methyl-4-pentenyl, 

2- Methyl-4-pentenyl, 3-Methyl-4-pentenyl, 4-Methyl-4-pentenyl, 1,1 -Dimethyl-2-butenyl, 1,1-Dimethyl- 

3- buienyl, l,2-Dimethyl-2-butenyl, l,2-Dimethyl-3-butenyl, l,3-Dimethyl-2-butenyl, l f 3-Dimethy!-3-butenyl, 
2.2-DimethyI-3-butenyl, 2,3-Dimethyl-2-butenyl, 2,3-Dimethyl-3-butenyl, l-Ethyl-2-butenyl. l-Ethyl-3-bute- 
nyl, 2-Ethyl-2-butenyl, 2-Ethyl-3-butenyl, l,l,2-Trimethyl-2-propenyl, 1 -EthyI-l-methyl-2-propenyl und 
l-Ethyl-2-meihyl-2-propenyl, insbesondere 2-Propenyl, 2-Butenyl, 3-Methyl-2-butenyl und 3-Methyl-2-pen- 
tenyl; 

Ci — Ce-Alkinyl wie 2-Propinyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl, l-Methyl-2-propinyl, 2-Pentinyl, 3-Pentinyl, 4-Pentinyl, 

1- Methyl-3-butinyl, 2-Methyl-3-butinyl, 1 -Methyl-2-butinyl, l,1-Dimethyl-2-propinyl, 1 -EthyI-2-propinyl, 

2- Hexinyl, 3-Hexinyl, 4-Hexinyl, 5-Hexinyl. l-Methyl-2-pentinyl, 1 -Methyl-2-pentinyl, l-Methyl-3-pentinyl, 

1- Methyl-4-pentinyl, 2-Methyl-3-pentinyl, 2-MethyI-4-pentinyl, 3-Methyl-4-pentinyl, 4-MethyI-2-pentinyl, 
l,l-Dimethyl-2-butinyl, 1.1 -Dimethyl-3-butinyl, l,2-Dimethyl-3-butinyl, 2,2-Dimethyl-3-butinyl, 1-Ethyl- 

2- butinyl, l-Ethyl-3-butinyl, 2-Ethyl-3-butinyl und l-Ethyl-1 -methyl-2-propinyl, vorzugsweise 2-Propinyl, 
2-Butinyl, l-Methyl-2-propinyI und l-Methyl-2-butinyUnsbesondere 2-Propinyl; 

C3— Ca-Cycloalkyl, wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl, Cyclooctyl, wo- 
bei diese Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl- und Alkinylgruppen jeweils ein bis fiinf Halogenatome, insbesondere 
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Fluor oder Chlor und/oderein bis zwei der folgenden Gruppen tragen konnen- 

r'~r A 'ilt yl . C, "^ 4 " A ^°^; C -- C "- A,k y 1,hio - C.-Q-Halogenalkoxy wie .vorstehend genannt. 
C 3 -C 6 -Alkenyloxy C 3 -C 6 -Alkenylthio. Q-Q-Alkinyloxy, C 3 -C6-Alkinylthio. wobei die in diesen Re- 

sprechen' - ege Alken y'- und Alkinylbestandteile vorzugsweise den oben genannien Bedeutungen ent- 

C.-CVAIkylcarbonyl wie insbesondere Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, Propylcarbonyl. 1-Methylethvlcar- 
bonyl. Butylcarbonyl, 1-Methylpropylcarbonyl, 2-Methylpropylcarbonyl, 1,1-Dimethylethylcarbonyl- 
C I -C,-Alkoxycarbony! w.e Methoxycarbonyl. Ethoxycarbonyl. Propyloxycarbonyl. l-Methylethoxvcarbo- 
nyl, Butyloxycarbonyl, l-Methylpropyloxycarbonyl, 2-Methylpropyloxycarbonyl, 1,1-Dimethylethoxycarbo- 

Ca-Ce-Alkenylcarbonyl , Cj-Q-Alkinylcarbonyl. Cj-Q-Alkenyloxycarbonyl und C 3 -C 6 -Alkinyloxvcar- 
bonyl. wobe, d,e Alkenyl- bzw. Alkinylreste vorzugsweise. wie voran stehend im einzelnen aufgeSr 
oeriniert sind; b 

Phenyl, gegebenenfalls ein- oder mehrfach. z. B. ein- bis dreifach substituiert durch Halogen. Nitro. Cyano 
C,-C<-Alkyl. C.-Q-Halogenalkyl, C, -C 4 -Alkoxy, C, -CVHalogenalkoxy oder C.-C^AlkyShio w,e 
be sp.elswe.se 2-Fluorphenyl, 3-Chlorphenyl. 4-Bromphenyl. 2-Methylphenyl. 3-Nitrophenyl. 4-Cyanophe 
I ' 2 ™ "°; meth y'P h eny • 3-Methoxyphenyl. 4-Trifluorethoxyphenyl. 2-Methylthiophenyl 2. 4 Dichlor- 
phenyl. 2_Me hoxy-3-methylphenyl. 2, 4-Dimethoxyphenyl, 2-Nitro-5-cyanophenyl. 2, 6 Difluorphenyl 
m p ~ im ^ mi "° ~» ,nsbesondere Diinethylamino. Dipropylamino. N-Propyl-N-methylamino 
s^propy^N^ 

R - "C d R8 /f rner Ph f n y'- das durcn einen oder mehrere. z. B. ein bis drei der folgenden Reste substituiert 

ExvX£ Tai?' Cyan °' K 1 - C - Alk y!: C ' -CHalogenalkyl. C, -C^fkoxy. C, -cX^nJu 
Koxy oder Ci — Q-Alkylthio wie insbesondere oben genannt; 

r de V R7 A ^ d . R " bilden gemeinsam eine zu einem Ring geschlossene. optionell substituierte. z. B. durch 
e) R' ferner eine Gruppe 



(0) 



O — (CH 2 ) p 



II 



R 9 



in der k die Werte 0. 1 und 2. p die Werte 1 . 2, 3 und 4 annehmen und R 9 fur 

P^hrnSr«JJ, y L?'~? 4 ' Ha !, 0gen u ky1, ^-^-A'k^y'- C 3 -C 6 -Alkinyl oder gegebenenfalls substituiertes 
Phenyl steht, wie insbesondere oben genannt; 
f) R 1 ferner ein Rest OR 10 , worin R'° bedeutet: 

m^.kTi^f Kati K°, n ein " Alkal \ m 0 eta ! ls wie Li,hiu ™- Natrium. Kalium oder das Kation eines Erdalkali- 

Zrlillll r r'Tt ^ agnes,um und Barlum ° der ein umweltvertragliches organisches Ammoniumion wie 
tertiares Ci — C4-Alkylammonium oder das Ammoniumion; 

S 3 ~?"? y 1 f l ? alkyl Wi ! vors ' ehend genannt, welches ein bis drei C, -C4-Alkylgruppen tragen kann; 
nTi i n- y .r. C '" sbe n sonders Meth y'- Ethyl. Propyl. I-Methylethyl. Butyl, 1 -Methylpropyl. 2-Methylpro- 
, P h y !ln . m S y A ethyl K P r nty1, , 1 " Me,h y |but y'' 2 - Me,h y ,but y | . 3 - M «hylb U tyl. 1.2-Dimethylp?opyl. l.l -Dime- 
4 tl7 h P J' I I i ] o e A y Pr u°% 1 , 1 - Ethy,pr0pyl HeXyI ' '-Methylpentyl. 2-Meth y lpenty| P 3-Me«hyl P entyl. 
4-Methylpentyl 1.2-D.methylbutyl. 1.3-Dimethylbutyl, 2.3-Dimethylbutyl. 1.1 -Dimethylbutyl. 2.2-Dimethyl- 
butyl, 3.3- Dimethyl butyl, 1 1,2-Trimethylpropyl. 1.2.2-Trimethylpropyl, 1 -Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl. I-Ethyl- 
2-methylpropyI, welches e,n bis fiinf Halogenatome. insbesondere Fluor und Chlor undJoder einen der 
rolgenden Reste tragen kann: 

C, -Q-Alkoxy. C, -C4-Alkylthio Cyano. C, -O-Alkylcarbonyl. C 3 -C 8 -Cycloakyl. C, -C4-Alkoxycarbon- 
yl. Phenyl. Phenoxy oder Phenylcarbonyl. wobei die aromatischen Reste ihrerseits jeweils ein bis fiinf 
Halogenatome und/oder em bis drei der folgenden Reste tragen konnen: Nitro, Cyano, C,-C4-Alkyl 
C, -Q-Halogenalkyl, C, -C4-Alkoxy. C, -C4-Halogenalkoxy und/oder C, -C4-Alkylthio, wie insbesonde- 
re oben genannt; 

^'!f/ C ^ , ~^r. Alky,grUP , pe W ' e vorstehend genannt. welch ein bis fiinf Halogenatome. insbesonders Fluor 
T» £ "I e° r T gC Pr 3nn U " d C,nen der f olgenden Reste tragi: ein 5-gliedriger Heteroaromat, enthaltend 
ein bis drei St.ckstoffatome, oder ein 5-gliedriger Heteroaromat enthaltend ein Stickstoffatom und ein 
bauerstoff- oder Schwefelatom. welcher ein bis vier Halogenatome und/oder ein bis zwei der folgenden 
Keste tragen kann: 6 

oj^ Cy ^ n0 ^ , 7u C ' , " Alk ^ 1, C '7 C <-Halogenalkyl. C, -C4-Alkoxy, Phenyl. C, -C4-Halogenalkoxy und/ 
Pi , LT? 4 L i ' ,nsbesondere seien genannt: 1-Pyrazolyl, 3-Methyl-l-pyrazolyl. 4-Methyl-l-pyrazo- 
yl, 3. 5 Dimethyl- 1-pyrazolyl. 3-Phenyl-l-pyrazolyl. 4-Phenyl-l-pyrazolyl. 4-Chlor-l-pyrazolyl. 4 Brom- 
-pyrazolyl 1-rm.dazolyl. 1-Benzimidazolyl, 1,2,4-Triazol-l-yl, 3-Methyl-l,2.4-triazol-l-yl. 5-Methyl- 
l.2.4-triazol-l-yl. 1-Benztnazolyl, 3-lsopropylisoxazol-5-yl, 3-Methylisoxazol-5-yl. Oxazol-2-yl Thiazol-2-yl 
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lmidazol-2-yl.3-Ethylisoxazol-5-yI. 3-PhenyIisoxazol-5-yI, 3-tert.-Butylisoxazol-5-yl; 

eine C 2 — Cb-Alkylgrupe, welche in der 2-Position einen der folgenden Reste tragt: C\ — C4-Alkoxyimino, 
Cj — Ce-Alkinyloxyimino, Cj — Ce-Halogenalkenyloxyimino oder Benzyloxyimino; 

eine C3 — Q>-Alkenyl- oder eine Cj— Cb- Alkinylgruppe, wobei diese Gruppen ihrerseits ein bis funf Halo- 
genatome tragen konnen; 

R 10 ferner ein Phenylrest, welcher ein bis funf Halogenatome und/oder ein bis drei der folgenden Reste 
tragen kann: Nitro. Cyano. C|-C 4 -Alkyl, Ci — C 4 -HalogenaIkyl, C, — C 4 -Alkoxy, C, -C 4 -Halogenalkoxy 
und/oder C| — C4-Alkylthio, wie insbesondere oben genannt; 

ein uber ein Stickstoffatom verkniipfter 5-gliedriger Heteroaromat, enthaltend ein bis drei Stickstoffatome. 
welcher ein bis zwei Halogenatome und/oder ein bis zwei der folgenden Reste tragen kann: d— Cj-Alkyl, 
O— C 4 -Halogenalkyl, Ci — C 4 -Alkoxy. Phenyl. Ci — C 4 -Halogenalkoxy und/oder Ci — C 4 -AlkyIthio. Insbe- 
sondere seien genannt: 1-Pyrazolyl, 3-Methyl-l-pyrazoIyl, 4-Methyl-l-pyrazolyl, 3, 5-DimethyI-l-pyrazolyI, 
3-Phenyl- 1 -pyrazolyl, 4-Phenyl- 1 -pyrazolyl, 4-Chlor- 1 -pyrazolyl, 4-Brom- 1 -pyrazolyl, 1 -Imidazolyl, 1 -Benzi- 
midazolyl, 1.2,4-Triazol-l-yl, 3-Methyl-l,2,4-triazol-l-yI, 5-MethyM,2,4-triazol-l-yl f 1-Benztriazolyl, 3,4-Di- 
chlorimidazol-l-yl; 
R 10 ferner ein Gruppe 




worin R' 1 und R ,2 f die gleich oder verschieden sein konnen. bedeuten: 

Ci — C 8 -Alkyl, C 3 — C 6 -Alkenyl. C3 — C 6 -Alkinyl. C3 — C 8 -Cycloalkyl. wobei diese Reste einen Ci — C 4 -Alkoxy ( 
C,-C 4 -Alkylth io und/oder einen gegebenenfalls substituierten Phenylrest, wie insbesondere vorstehend 
genannt, tragen konnen; 

Phenyl, das durch einen oder mehrere, z. B. einen bis drei der folgenden Reste substituiert sein kann: 
Halogen. Nitro. Cyano, Ci — C 4 -Alkyl, C, — C 4 -HalogenaIkyl, Ci -C 4 -Alkoxy f Ci -C 4 -Halogenalkoxy oder 
Ci — C 4 -Alkylthio wobei diese Reste insbesondere den oben genannten entsprechen; 

oder R n und R 12 bilden gemeinsam eine C3 — Ci 2 -Alkylenkette t welche ein bis drei O — C 4 -Alkylgruppen 
tragen und ein Heteroatom aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff enthalten kann, wie 
insbesondere bei R 7 und R 8 genannt; 
g) R l ferner ein Rest 




worin R 13 bedeutet: 

Ci— C 4 -Alkyl, C 3 — Cb-Alkenyl. C3 — Cb-Alkinyl, C3— Cg-Cycloalkyl wie insbesondere vorstehend genannt. 
wobei diese Reste einen C t — C 4 -Alkoxy- f Ci — C 4 -Alkylthio- und/oder einen Phenylrest wie oben genannt 
tragen konnen; 

Phenyl, gegebenenfalls substituiert, insbesondere wie vorstehend genannt; 

R 2 die bei R 1 im einzelnen genannten Ci — C 4 -Alkyl-. Ci — C 4 -Halogenalkyi-. Ci — C 4 -Alkoxy-. C t — C 4 -Halogenal- 
koxy-, Ci — C 4 -Alkylthiogruppen und Halogenatome bedeutet, insbesondere Chlor, Methyl. Methoxy, Ethoxy, 
Difluormethoxy. Trifluormethoxy, besonders bevorzugt Methoxy; 
X Stickstoff oder CR M . worin 

R M Wasserstoff bedeutet oder zusammen mit R 3 eine 4- bis 5-gliedrige Alkylen- oder Alkenylenkette bildet. in 
der jeweils eine Methylengruppe durch Sauerstoff ersetzt ist wie — CH 2 — CH 2 — O — . -CH=CH-0- ( 
-CH2-CH2-CH2-O-. -CH=CH-CH 2 0- f insbesondere Wasserstoff und -CH 2 -CH 2 -0-; 
R 3 die bei R 1 genannten C, -C 4 -Alkyl-, Ci — C 4 -Halogenalkyl-. C t — C 4 -Alkoxy-. Ci — C 4 -Halogenalkoxy-. 
Ci— C 4 -Alkylthiogruppen und Halogenatome bedeutet. insbesondere Chlor, Methyl, Methoxy, Ethoxy, Difluor- 
methoxy, Trifluormethoxy oder mit R 14 wie oben genannt zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verknupft ist. 
besonders bevorzugt steht R 3 fiir Methoxy; 

R 4 ein 5- oder 6-gliedriges Heteroaryl wie Furyl. Thienyl, Pyrryl, Pyrazolyl, Imidazolyl. Triazolyl, Isoxazolyl, 
Oxazolyl, Isothiazolyl.Thiazolyl, Thiadiazolyl. Pyridyl, Pyrimidinyl, Pyrazinyl. Pyridazinyl.Triazinyl, beispielswei- 
se 2-Furanyl, 3-Furanyl, 2-ThienyI, 3-Thienyl, 3-Isoxazolyl, 4-Isoxazolyl, 5-IsoxazoIyl f 3-Isothiazolyl. 4-lsothiazo- 
lyl. 5-Isothiazolyl, 2-Oxazolyl, 4-Oxazolyl, 5-OxazolyI. 2-Thiazolyl. 4-ThiazolyI, 5-Thiazolyl. 2-ImidazolyI, 4-Imida- 
zolyl, 5-lmidazoIyl. 2-Pyrrolyl, 3-Pyrrolyl, 3-Pyrrolyl, 3-PyrazoIyI, 4-PyrazoIyl, 5-Pyrazolyl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 
4-Pyridyl. Oxa-2.4-diazoIyl, Oxa-3,4-diazoylyl f Thia-2,4-diazolyl. Thia-3,4-diazolyl und Triazolyl, wobei die Hete- 
roaromaten ein bis funf Halogenatome wie vor stehend genannt, insbesondere Fluor und Chlor und/oder einen 



8 



V 
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bis drei der folgenden Reste tragen konnen: 

£r C rpK kyL C? ou C4 "^ Ik0 ^ C ,' - Q » A,k y |thi °. Cyano, Nitro, C t -C 8 -Alkylcarbonyl, C, -C 8 -Alkoxycarbonyl 
Phenyl Phenoxy, Phenylcarbonyl wie ir- allgemeinen und besonderen oben genannt* ' 

R ferner Phenyl oder Naphthyl, die durch einen oder mehrere, z. B. einen bis drei der foleenden Reste 
substituiert sem konnen: Halogen, Nitro, Cyano, Hydroxy, Mercapto, Amino. C, -C 4 -Alkyl, C, -C 4 -Halo*enal- 
r* ^i-^-Alkoxy Q-C^ C,-C 4 -AlkyIthio. C, -C 4 -Alkylamino, Di-C, -C 4 -alkylamino 

C.-a-Alkylcarbonyl C,-C 4 -A!koxycarbonyl t insbesondere wie bei R 7 und R« genannt, sowie beispielsweise 
?"2 y o C k? ' ^; D ; m o et D h y ,am *nophenyI, 2-MercaptophenyI, 3-MethoxycarbonyIphenyl, 4-AcetylphenyI 

^ , ^^ NaI ? hthy, : 3 -^om-2-na P hthyl, 4-Methyl-l -naphthyl, 5-Methoxy-l -naphthyl, iTrifluormShyM - 
naphthyl,7-Chlor-l-naphthyl,8-Hydroxy-l-naphthyl; rmuormeinyi i 

r r^^^i'^^ 1 ^; ^-Q-Alkenyl, Cj-Q-Alkinyl. C,-C.-Cycloalkyl, C, -C 4 -Halogenalk v l 
S r°'r T k r C » - C -AIMthioalkyl oder Phenyl wie insbesondere vorstehend bei R 4 genannt 

k ■ T* Cj-Ce-Alkenyl, C 3 -C 6 -Alkinyl oder C 3 -C 8 -Cycloalkyl wie insbesondere oben genannt 

wobe. dicse Reste jeweils em- oder mehrfach substituiert sein konnen durch: Halogen, Nitro, Cyano Q -C 4 aI 
* OX * C3 " C ^ C, -C 4 -Alkylthio, C, -C 4 -HaIogenalkoxy, C, — C 4 Alky lea r bo ny I 

P^n yCarb T K C '- C - A, Mamino, Di-C, -C 4 -alkylamino oder gegebenenfalls iubstituieic?pS 
oder Phenoxy, wie insbesondere vorstehend genannt; y 

Y Schwefel, Sauerstoff oder eine Einfachbindung; 
Z Schwefel oder Sauerstoff, 

mit der MaBgabe, daB R* nicht unsubstituiertes C,-C 4 -Alkyl bedeutet, wenn R 4 unsubstituiertes Phenvl 7 

Sauerstoff und gleichzeiti g R5 Methyl oder Wasserstoffbedeuten unsubstitu.ertes Phenyl, Z 

R^vr d r rS K beVOrZUgt s * nd V erbindun g en der Forme! I, in denen R* und R* Methoxy und X CH bedeuten 
Beispiele fur bevorzugte Verbindungen sind in der nachfolgenden TabeNe aufgefiihrt. oeaeuten. 
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Al? . Ver b'ndungen I bzw. die sie enthaltenden herbiziden Mittel sowie deren umweltvertragliche Salze von 
Alkal.metallen und Erdalkahmetallen konnen in Kulturen wie Weizen, Reis und Mais. Soja und Baumwolle 
Unkrauter und Schadgraser sehr gut bekampfen, ohne die Kulturpflanzen zu schadigen. ein Effekt, der vor allem 
auch bei niedngen Aufwandmengen auftritt. 
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Sie konnen beispielsweise in Form von direkt verspruhbaren Losungen, Pulvern, Suspensionen, auch hochpro- 
zentigen waBrigen, oligen oder sonstigen Suspensionen oder Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten, 
Staubemitteln, Streumitteln oder Granulaten durch Verspriihen, Vernebeln, Verstauben, Verstreuen oder Gie- 
Ben angewendet werden. Die Anwendungsformen richten sich nach den Verwendungszwecken; sie sollten in 
5 jedem Fall moglichst die feinste Verteilung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe gewahrleisten. 

Die Verbindungen 1 eignen sich allgemein zur Hersteilung von direkt verspruhbaren Losungen, Emulsionen, 
Pasten oder Oldispersionen. Als inerte Zusatzstoffe kommen u. a. Mineralolfraktionen von mittlerem bis hohem 
Siedepunkt, wie Kerosin oder Dieselol, ferner Kohlenteerole sowie Ole pflanzlichen oder tierischen Ursprungs, 
aliphatische. cyclische und aromatische Kohlenwasserstoffe. z. B. Toluol, Xylol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin, 
io alkylierte Naphthaline oder deren Derivate, Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Cyclohexanol, Cyclohexanon, 
Chlorbenzol, Isophoron oder stark polare Losungsmittel, wie N.N-Dimethylformamid. Dimethylsulfoxid, 
N-Methylpyrrolidon oder Wasser in Betracht. 

WaBrige Anwendungsformen konnen aus Emulsionskonzentraten, Dispersionen, Pasten, netzbaren Pulvern 
oder wasserdispergierbaren Granulaten durch Zusatz von Wasser bereitet werden. Zur Hersteilung von Emul- 
15 sionen, Pasten oder Oldispersionen konnen die Substrate als solche oder in einem Ol oder Losungsmittel gelost, 
mittels Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel in Wasser homogenisiert werden. Es konnen aber auch aus 
wirksamer Substanz, Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel und eventuell Losungsmittel oder Ol beste- 
hende Konzentrate hergestellt werden, die zur Verdunnung mit Wasser geeignet sind. 

Als oberflachenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-, Ammoniumsalze von aromatischen Sulfonsauren, 
20 z. B. Lignin-, Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulfonsaure, sowie von Fettsauren, Alkyl- und Alkyla- 
rylsulfonaten, Alkyl-, Laurylether- und Fettalkoholsulfaten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta- und Octadec- 
anolen, sowie von Fettalkoholglykolether, Kondensationsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und seiner 
Derivate mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der Naphthalinsulfonsauren mit 
Phenol und Formaldehyd, Polyoxyethylenoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- oder Nonylphenol, 
25 Alkylphenol-, Tributylphenylpolyglykolether, Alkylarylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol, Fettalkoholethy- 
lenoxid-Kondensate, ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethylenalkylether oder Polyoxypropylen, Laurylalkoholpo- 
lyglykoletheracetat, Sorbitester, Lignin-Sulfitablaugen oder Methylcellulose in Betracht. 

Pulver-, Streu- und Staubemtttel konnen durch Mischen oder gemeinsames Vermahlen der wirksamen Sub- 
stanzen mit einem festen Tragerstoff hergestellt werden. 
30 Granulate, z. B. Umhullungs-, Impragnierungs- und Homogengranulate konnen durch Bindung der Wirkstoffe 
an feste Tragerstoffe hergestellt werden. Feste Tragerstoffe sind Mineralerden wie Kieselsauren, Kieselgele, 
Silikate, Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, L6B. Ton, Dolomit, Diatomeenerde, Calcium- und 
Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, Diingemittel, wie Ammoniumsulfat, Ammonium- 
phosphat, Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Produkte, wie Getreidemehl, Baumrinden-, Holz- und 
35 NuBschalenmehl, Cellulosepulver oder andere feste Tragerstoffe. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,01 und 95 Gew.%, vorzugsweise zwischen 0,5 und 
90 Gew.%, Wirkstoff. Die Wirkstoffe werden dabei in einer Reinheit von 90 bis 100%, vorzugsweise 95 bis 100% 
(nach NMR-Spektrum) eingesetzt. 

Beispiele fur Formulierungen sind: 



40 



I. 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 2.1 werden in einer Mischung gelost, die aus 80 Gewichtsteilen 
alkyliertem Benzol, 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 
Olsaure-N-monoethanolamid, 5 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulfonsaure und 5 Ge- 
wichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht. Durch Ausgie- 

45 Ben und feines Verteilen der Losung in 100 000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine waBrige Dispersion, 

die 0,02 Gew.% des Wirkstoffs enthalt. 

II. 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 2.1 werden in einer Mischung gelost, die aus 40 Gewichtsteilen 
Cyclohexanon, 30 Gewichtsteilen Isobutanol, 20 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 7 Mol 
Ethylenoxid an 1 Mol Isooctylphenol und 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethy- 

50 lenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht. Durch EingieBen und feines Verteilen der Losung in 100 000 Gewichts- 

teilen Wasser erhalt man eine waBrige Dispersion, die 0,02 Gew.% des Wirkstoffs enthalt. 
Hi. 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 2.1 werden in einer Mischung gelost, die aus 25 Gewichtsteilen 
Cyclohexanon, 65 Gewichtsteilen einer Mineralolfraktion vom Siedepunkt 210 bis 280°C und 10 Gewichts- 
teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht. Durch EingieBen und 

55 feines Verteilen der Losung in 100 000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine waBrige Dispersion, die 

0,02 Gew.% des Wirkstoffs enthalt. 

IV. 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 2.1 werden mit 3 Gewichtsteilen des Natriumsalzes der Diisobutyl- 
naphthalin-a-sulfonsaure, 17 Gewichtsteilen des Natriumsalzes einer Ligninsulfonsaure aus einer Sulfit-Ab- 
lauge und 60 Gewichtsteilen pulverformigem Kieselsauregel gut vermischt und in einer Hammermuhle 

60 vermahlen. Durch feines Verteilen der Mischung in 20 000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine Spritz- 

bruhe, die 0,1 Gew.% des Wirkstoffs enthalt. 

V. 3 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 2.1 werden mit 97 Gewichtsteilen feinteiligem Kaolin vermischt. Man 
erhalt auf diese Weise e;n Staubemittel, das 3 Gew.% des Wirkstoffs enthalt. 

VI. 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 2.1 werden mit 2 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsul- 
65 fonsiiure, 8 Gewichtsteilen Fettalkohol-polyglykolether, 2 Gewichtsteilen Natriumsalz eines Phenol-Harn- 

stoff-Formaldehyd-Kondensates und 68 Gewichtsteilen eines paraffinischen Mineralols innig vermischt. 
Man erhalt eine stabile olige Dispersion. 
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Die Applikation kann im Vorauflauf- oder im Nachauflaufverfahren erfolgen. Sind die Wirkstoffe fur gewisse 
Kulturpflanzen weniger vertraglich, so konnen Ausbringungstechniken angewandt werden, bei welchen die 
herbiziden Mittel mit Hilfe der Spritzgerate so gespritzt werden, daB die Blatter der empfindlichen Kulturpflan- 
zen nach Mogiichkeit nicht getroffen werden, wahrend die Wirkstoffe auf die Blatter darunter wachsender 
unerwunschter Pflanzen oder die unbedeckte Bodenflache gelangen (post-directed, lay-by). 

Die Aufwandmengen an Wirkstoff betragen je nach Bekampfungsziel, Jahreszeit, Zielpflanzen und Wachs- 
tumsstadmm 0.001 bis 5 kg/ha, vorzugsweise 0,01 bis 2 kg/ha aktive Substanz (jlS.). 

In Anbetracht der Vielseitigkeit der Applikationsmethoden konnen die erfindungsgemaQen Verbindungen 
bzw. sie enthaltende Mittel noch in einer weiteren Zahl von Kulturpflanzen zur Beseitigung unerwunschter 
Pflanzen eingesetzt werden. In Betracht kommen beispielsweise folgende Kulturen: 



to 
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40 
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Botanischer Name 


Deutscher Name 


Allium cepa 


Kuchenzwiebel 


Ananas comosus 


Ananas 


Arachis hypogaea 


ErdnuQ 


Asparagus officinalis 


Spargel 


Beta vulgaris spp. altissima 


Zuckerriibe 


Beta vulgaris spp. rapa 


Futterriibe 


Brassica napus var. napus 


Raps 


Brassica napus var. napobrassica 


fCohlriibe 


Brassica rapa var. silvestris 


Rubsen 


Camellia sinensis 


Teestrauch 


Carthamus tinctorius 


Saflor — Farberdistel 


Carya illinoinensis 


PekanuBbaum 


Citrus limon 


Zitrone 


Citrus sinensis 


Apfelsine, Orange 


Coffea arabica (Coffea canephora, Coffea liberica) 


Kaffee 


Cucumis sativus 


Gurke 


Cvnodon dactvion 


Bermudapra^ 


Daucus carota 


ITIU lilt 


Elaeis guineensis 


tjlran Imp 


Fragaria vesca 




Glycine max 


OUJaUUIlIlC, 


Gossypium hirsutum (Gossypium arboreum, Gossypium 


Baumwolle 


herbaceum. Gossypium vitifblium) 




Helianthus annuus 5' 


Sonnenblume 


Hevea brasiliensis 


Parakautschukbaum- 


Hordeum vulgare 


Gerste 


Humulus lupulus 


Hoofen 

4 A A 1 A 


Ipomoea batatas 


SuBkartoffeln- 


Juglans regia 


^V*alnuBbaum 


Lens culinaris 


Linse 


Linum usitatissimum 


Faserlein 


Lycopersicon lycopersicum 


Tomate 


Malus spp. 


ADfel 


Manihot esculenta 


Maniok 


Medicago sativa 


Luzerne 


Musa spp. 


Obst- und Mehlbanane 


Nicotiana tabacum (N. rustica) 


Tabak 

A U I\ 


Olea europaea 


Olbaum 


Oryza sativa 


Reis 


Phaseoius lunatus 


Mondbohne 


Phaseolus vulgaris 


Buschbohne 


Picea abies 


Rotfichte 


Pinus spp. 


Kiefer 


Pisum sativum 


Garten erbse 


Prunus avium 


SiiBkirsche 


Prunus persica 


Pfirsich 1 


Pyrus communis 


Birne 

A A ■ A 


Ribes syivestre 


Rote lohannisbeere 


Ricinus communis 


Rizinus 


Saccharum officinarum 


Zuckerrohr 


Secale cereale 


Ro2&en*.. 


Solanum tuberosum 


Kartoffel 


Sorghum bicoior (S. vuigare) 


Mohrenhirse 


Theobroma cacao 


Kakaobaum 

* » ** * » AjA lA Aj^ AAA 


Trifolium pratense 


Rotklee 


Triticum aestivum 


Weizen 


Triticum durum 


Hartweizen 


Vicia faba 


Pferdebohnen 


Vitis vinifera 


Weinrebe 


Zea mays 


Mais 



14 




DE 43 13 412 Al 




10 



15 



Die Verbindungen der Formel I konnen praktisch alle Entwicklungsstadien einer Pflanze verschiedenartig 
beeinflussen und werden deshalb als Wachstumsreguiatoren eingesetzt. Die Wirkungsvielfalt der Pftanzen- 
wachstumsreguiatoren hangt ab vor allem 

a) von der Pflanzenart und -Sorte, 

b) vom Zeitpunkt der Appiikation, bezogen auf das Entwicklungsstadium der Pflanze und von der Jahres- 
zeit, 

c) von dem Applikationsort und -verfahren (z. B. Samenbeize, Bodenbehandlung, Blattapphkation oder 
Stamminjektion bei Baumen) 

d) von klimatischen Faktoren, z. B. Temperatur, Niederschlagsmenge, auBerdem auch Tageslange und 
Lichtintensitat, 

e) von der Bodenbeschaffenheit (einschlieBlich Dungung), 

f) von der Formulierung bzw. Anwendungsform des Wirkstoffs und schlieBlich 

g) von der angewendeten FConzentration der aktiven Substanz. 

Aus der Reihe der verschiedenartigen Anwendungsmoglichkeiten der Pflanzenwachstumsregulatoren der 
Formel I im Pflanzenanbau, in der Landwirtschaft und im Gartenbau, werden einige nachstehend erwahnt. 

A. Mit den erfindungsgemaB verwendbaren Verbindungen iaBt sich das vegetative Wachstum der Pflanzen 
stark hemmen, was sich insbesondere in einer Reduzierung des Langenwachstums auBert. 20 
Die behandelten Pflanzen weisen demgemaB einen gedrungenen Wuchs aus; auBerdem ist eine dunklere 
Blattfarbung zu beobachten. 

Als vorteilhaft fur die Praxis erweist sich eine verminderte Intensitat des Wachstums von Grasern sowie 
lageranfalligen Kulturen wie Getreide, Mais, Sonnenblumen und Soja. Die dabei verursachte Halmverkur- 
zung und Halmverstarkung verringern oder beseitigen die Gefahr des "Lagerns" (des Umknickens) von 25 
Pflanzen unter ungiinstigen Witterungsbedingungen vor der Ernte. 

Wichtig ist auch die Anwendung von Wachstumsreguiatoren zur Hemmung des Langenwachstums und zur 
zeitlichen Veranderung des Reifeverlaufs bei Baumwolle. Damit wird ein vollstandig mechanisiertes Beern- 
ten dieser wichtigen Kuiturpflanze grmoglicht. 

Bei Obst- und anderen Baumen lassfcn sich mit den Wachstumsreguiatoren Schnittkosten einsparen. AuBer- 30 
dem kann die Alternanz von Obstbaumen durch Wachstumsreguiatoren gebrochen werden. 
Durch Anwendung von Wachstumsreguiatoren kann auch die seitiiche Verzweigung der Pflanzen vermehrt 
oder gehemmt werden. Daran besteht Interesse, wenn z. B. bei Tabakpflanzen die Ausbildung von Seiten- 
trieben (Geiztrieben) zugunsten des Blattwachstums gehemmt werden soil. 

Mit Wachstumsreguiatoren IaBt sich beispielsweise bei Winterraps auch die Frostresistenz erheblich erho- 35 
hen. Dabei werden einerseits das Langenwachstum und die Entwicklung einer zu uppigen (und dadurch 
besonders frostanfailigen) Blatt- bzw. Pflanzenmasse gehemmt. Andererseits werden die jungen Rapspflan- 
zen nach der Aussaat und vor dem Einsetzen der Winterfroste trotz giinstiger Wachstumsbedingungen im 
vegetativen Entwicklungsstadium zuruckgehalten. Dadurch wird auch die Frostgefahrdung solcher Pflan- 
zen beseitigt, die zum vorzeitigen Abbau der Bluhhemmung und zum Ubergang in die generative Phase 40 
neigen. Auch bei anderen fCuituren, z. B. Wintergetreide, ist es vorteilhaft, wenn die Bestande durch 
Behandlung mit den erfindungsgemaBen Verbindungen im Herbst zwar gut bestockt werden, aber nicht zu 
uppig in den Winter hineingehen. Dadurch kann der erhohten Frostempfindlichkeit und — wegen der 
relativ geringen Blatt bzw. Pflanzenmasse — dem Befall mit verschiedenen Krankheiten (z. B. Pilzkrank- 
heit) vorgebeugt werden. 45 

B. Mit den Wachstumsreguiatoren lassen sich Mehrertrage sowohl an Pflanzenteilen als auch an Pflanzenin- 
haltsstoffen erzielen. So ist es beispielsweise moglich, das Wachstum groBerer Mengen an Knospen, Bluten, 
Blattern, Fruchten, Samenkornem, Wurzeln und Knollen zu induzieren, den Gehalt an Zucker in Zuckerru- 
ben. Zuckerrohr sowie Citrusfruchten zu erhdhen, den Proteingehalt in Getreide oder Soja zu steigern oder 
Gummibaume zum vermehrten LatexfluB zu stimulieren. 50 
Dabei konnen die Verbindungen der Formel I Ertragssteigerungen durch Eingriffe in den pflanzlichen 
Stoffwechsel bzw. durch Forderung oder Hemmung des vegetativen und/oder des generativen Wachstums 
verursachen. 

C Mit Pflanzenwachstumsregulatoren lassen sich schlieBlich sowohl eine Verkurzung bzw. Verlangerung 
der Entwicklungsstadien als auch eine Beschleunigung bzw. Verzogerung der Reife der geernteten Pflanz- 55 
enteile vor oder nach der Ernte erreichen. 

Von wirtschaftlichem Interesse ist beispielsweise die Ernteerleichterung, die durch das zeitlich konzentner- 
te Abfallen oder Vermindern der Haftfestigkeit am Baum bei Citrusfruchten, Oliven oder bei anderen Arten 
und Sorten von Kern-, Stein- und Schalenobst ermogiicht wird. Derselbe Mechanismus, d. h. die Forderung 
der Ausbildung von Trenngewebe zwischen Frucht-, bzw. Blatt- und SproBteil der Pflanze ist auch fur em 60 
gut kontrollierbares Entblattern von Nutzpflanzen wie beispielsweise Baumwolle wesentiich. 
D. Mit Wachstumsreguiatoren kann weiterhin der Wasserverbrauch von Pflanzen reduziert werden. Durch 
den Einsatz der erfindungsgemaBen Substanzen IaBt sich die Intensitat der Bewasserung reduzieren und 
damit eine kostengunstigere Bewirtschaftung durchfuhren, weil u. a. 

— die Offnungsweite der Stomata reduziert wird, 65 

— eine dickere Epidermis und Cuticuia ausgebildet werden, 

— die Durchwurzelung des Bodens verbessert wird und 

— das Mikroklima im Pflanzenbestand durch einen kompakteren Wuchs gtinstig beeinfluBt wird. 
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wfizen^ 6 " gl " Cignen v "bindungen I zur Halmverkiirzung von loSTurpflanzen wie Gerste. Raps und 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Wirkstoffe der Fortnel I konnen den Kulturpflanzen sowohl vom 
Samen her (als Saatgutbe.zmittel) ais auch uber den Boden. d. h. durch die Wurzel sowie 1 bSSTJen °b?vo™£ 
- durch Spntzung uber das Blatt zugefuhrt werden. oesonaers oevorzugt 

Die Aufwandmenge an Wirkstoff ist infolge der hohen Pflanzenvertraglichkeit nicht kritisch Die ootimale 
bT^JZT TT^f " aCh B « 1 kta P fun ««Se«. Jahreszeit. Zielpflanzen und Wachstumsstadfen.' P 
1 0?j. d E£^ Wirkstoffme ^- von 0.00, bis 50 g. vorzugsweise 0.01 bis 

^ iSL*" ? att " !l nd Bodenbehandlung sind im allgemeinen Gaben von 0.001 bis 10 kg/ha. bevorzugt 001 bis 
3 kg/ha. insbesondere 0.01 bis 0.5 kg/ha als ausreichend zu betrachten. oevorzugt u.ui dis 

sender F^rT^f,^^ - F w Ung v PektrUmS ZUf Erzieiun * ^ynergistischer Effekte konnen die Verbindun- 
nen -T zanlre,chen v ertretern anderer herbizider oder wachstumsregulierender Wirkstoffgrup- 

pen gemischt und geme.nsam ausgebracht werden. Beispielsweise kommen als Mischungspartner Difzine 
4H-3.1 -Benzoxaz.ndenvate, Benzothiadiazinone, 2.6-Dinitroaniline. N-Phenylcarbamate ™£«Smate Ste 

^h! '? onder,v , ate < die ' n 2-Stellung z. B. eine Carboxy- oder Carbimino-Gruppe tragen ChinoHnirboS- 

2 5 J M ZUr K? ekampfUng xr° n Schad,in g e " °der phytopathogenen Pilzen bzw. Bakterien Von^^esse fst 
ferner d,e M.schbarke.t m.t M.neralsalzlosungen. welche zur Behebung von Ernahrungs- und Spurene ement 
mangeln e.ngesetzt werden. Es konnen auch nichtphytotoxische Ole und Olkonzentrate zlgesem werten. 

Synthesebeispiele 
Synthese von Verbindungen der allgemeinen Formel VI 



a 

■Jt 

' Beispiel 1 



3-Methoxy-3-(3-methoxyphenyl)-2-hydroxybuttersauremethylester 

no! KdSst^ndS^^ werden in 200 ml absolutem Metha- 

nol gelost und m.t 0,1 ml Bortnfluond-Etherat versetzt. Man ruhrt 12 Stunden bei Raumtemoeratur und destil 

Wa se? -ZllTw in digester aufgenommen. mit NatriumbfcXnat^sung una 
2T? g eines"cnwach g e d ^^ getr ° CkneL NaCh Abd «™«" Losungsmitte.s verb.fiben 

Ausbeute:94% (Diastereomerengemisch 1:1) 

Beispiel 2 

3-Benzyloxy-3-phenyl-2-hydroxybuttersauremethylester 

n^i\L 5 ° mm0l) 3 ' P ^ e "y | - 2 r - 3 ,- e P° x y bu "ersauremethylester werden in 150 ml Benzylalkohol gelost und mit 
Si TIT Schwefelsaure versetzt. Man riihrt 6 Stunden bei 50°C und laBt auf RaSmperamr 
hn k a m H Nach N eutrai ' sa »on Natriumbicarbonat-Losung destiiliert man den ubeihQssfgen S 
s'ge^er 9°^ durch Hash-Chromatographie an Kieselge! £5" . 

^^ii^iS^S^S^^ verble,ben 63 g eines farblosen 0,s - 

Analog wurden alle in Tabelle 1 genannten Verbindungen hergestellt. 
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Tabelle 1 



Zwischenprodukte der Formel VI mit R 1 = CH3 



R 4 



I 



R 6 O C — CH— OH 



Rr COOCH3 



Nr. 




R4 


R5 


Diastej 

" bb» vbb bb* ^b» Vb* « 


;eo- Fn 

* ^* Vb* ^ W * 










meren 

*b»^b»^»» ^b*B>b» 




1.1 


Methyl 


3-Methoxyphenyl 


Methyl 


1: 1 

BB» • ^B» 


Ol 


1.2 


Benzyl 


Phenyl 


Methvl 


3 : 2 

«B* • BB» 


Ol 


1.3 


Methyl 


2— Fluorphenyl 


Methvl 


1: 1 

BP B) ^Bl 


61 


1.4 


Methyl 


4-i-Propylphenyl 


Methyl 

• b * j ^b* 






1.5 


Methyl 


2 -Methy Ipheny 1 


Methvl 


2:1 

4* B* B> 


61 

^B* ^L> 


1.6 


Methyl 


3-Methylphenyl 


Methvl 

■** »^b* A A y ^bb 






1.7 


Methyl 


4 -Met hy Ipheny 1 


Methyl 






1.8 


Methyl 


3-Nitrophenyl 


Methyl 






1.9 


Methyl 


4 — Brompheny 1 


Methvl 


3 • 1 


Ol 


1.10 


Methyl 


2-FuryL 


Methyl 






1.11 


Methyl 


3-Furyl 


Methyl 






1.12 


Methyl 


2-Thienyl 


Methyl 






1.13 


Methyl 


3-Thienyl 


Methyl 






1.14 


Methyl 


2-Pyridyl 


Methyl 






1. 15 


Methyl 


3-Pyridyl 


Methyl 






1. 16 


Methyl 


4— Pyridyl 


Methyl 






1.17 


Methyl 


2-Thiazolyl 


Methyl 






1.18 


Methyl 


3-Isoxazolyl 


Methyl 






1.19 


Methyl 


4-Imidazolyl 


Methyl 






1.20 


Methyl 


2-Pyrazolyl 


Methyl 






1.21 


Methyl 


4 -Chlorpheny 1 


Methyl 


2:1 


61 


1.22 


Benzyl 


3-Methylphenyl 


Methyl 


1:1 


51 



Synthese von Verbindungen der ailgemeinen Formel I 

Beispiei 3 

3-BenzyloxyO-phenyl-2-(4,6-dimethoxypyri 

3 g (10 mmol) 3-Benzyloxy-3-phenyl-2-hydroxybuttersauremethylester (Verb. 1.1) werden in 40 ml Dimethyl- 
formamid geldst und mit 03g (12mmol) Natriumhydrid versetzt. Man ruhrt 1 Stunde und gibt dann 22 g 
(10 mmol) 4.6-Dimethoxy-2-methylsuifonyipyrimidin zu. Nach 24 Stunden Ruhren bei Raumtemperatur wird 
vorsichtig mit 10 ml Wasser hydrolisiert, mit Essigsaure ein pH-Wert von 5 eingestellt und das Losungsmittel am 
Hochvakuum abdestillien. Der Riickstand wird in 100 ml Essigester aufgenommen. mit Wasser gewaschen f uber 
Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel abdestillien. Der Ruckstand wird mit 10 ml Methyl-t-butylet- 
her versetzt und der gebildete Niederschlag abgesaugt. Nach dem Trocknen verbieiben 2,4g eines weiBen 
Pulvers. 

Ausbeute: 55% (Diastereomcrengemisch 1 : 1) 
Fp.: 115-117°C 

Beispiei 4 

3-Benzyioxy-3-phenyi-2-(4 f 6-dimethoxypyrimidin-2-yl)oxybuttersaure 
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1,4 g (3mmol) ^ 3-BenzyW-3-phenyl-2^4.6-dimethokypyrimidin-2-yl)-o^uttersauremethvlester /Bsd « 
h F « 2 ml . Me ± a "°' U " d 20 ml Tetrahydrofuran gelost und mit 3,7 g 10% NaOH -E£w/ vSse £ Man 

ruhn 6 Stunden be, 60° C und 12 Stunden bei Raumtemperatur, destilliert die Losungsrnittel m Lkuum ab^nd 
nimmt den Ruckstand I ,„ 100 ml Wasser auf. Nun wird mit Essigester zur Entfernun Tvon nTch? U meTsetztem 
m P« a ?' e m A K S ? he ? end S L eHt man die Wa *"Phase mit verdiinnter Salzsaure a5f pH 1-2 und extrah S 
m Ess.gester. Nach Trocknen uber Magnesiumsulfat und Abdestillieren des Losungsmittels wird Jer RaStand 

weiBen PutVrT *"* Niederschla * ^s.ugr. Nach dem Tr odcnen verbleiben^gSnes 

Ausbeute:88% 

Fp.: 165°C (Zersetzung, Diastereomerengemisch 3 : 2) 

Beispiel 5 

3-Benzyioxy-3-phenyl-2-[(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)thio]-buttersauremethylester 

meVhfn-SsTs 'SSS < Verb - U > werden * 50 ml Dichlor- 

c^orid zfgetropft M^hnl^lT^- * Ugegeben und umer * Qhren « S (28 mmol) Methansu.fonsaure- 
cniona zugetroptt. Man ruhrt 2 Stunden bei Raumtemperatur, wascht mit Wasser, trocknet uber Masrnesiurmul 

29 2 <% e * em ; Der Rfickstand wird in DMF aufgenommen und be 0°C z e"n er ^Suspens^n von 

DMF% ( e,ropHac'h ^Zn^^T^ 01 U " d (, °° mmol) Natriumhydrogencarbona^ " Too m" 

UMf getropft. Nach 2 Stunden Ruhren bei Raumtemperatur und weiteren 2 Stunden bei 60° C eieQt man auf i i 

Analog den obigen Beispielen wurden die in Tabelle 2 genannten Verbindungen hergestellt. 
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iH rH iH 



>t>*>1>1>1>1>t>1>1>l>1>1>1>,>1 

4J4J4J4->4->4->4->4->4->4->4->4->4J4->4J 
(DCDCDCDCDCDCDCDCDCDCDCDCDCDCD 



H H >, >i 

>i >i c c 

^ ^ a a <v <d 

>i >i 0) CD ,C X 

C C £ ^ dt Q< 

<D CD CU Q* «H rH 

>1 >1 >1 

X Op O* 



rH rH 

c a 

CD CD 

.c ,c .c 

CU 04 CU 



O4 Q4 X 
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o o .c 
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>t >i N N >i>i>,>i>i>i>,>t>i>i>, 

CDCDCDCDCDCDCDCDCDCDCDCDCDCDCD 
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ooooooooooooooooooooooooo 
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ooooooooooo 
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>t >l >1 >l 



>l >t >1 >1 >1 
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a <y <d ^- J _i_i_,_.^^2?> 1> 'ri^'-<-H>f>f 
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ooa\or-icMcn^»mvor*oo^ 
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Anwendungsbeispiele 

45 w^shttelSc^Sfnf " 3 -< Het )^'-carbo„sauredenvate der al.gemeinen Formel I lieB sich durch Ge- 

<z»Hl KulturgefaBe dienten Plastikblumentopfe mit lehmigem Sand mit etwa 3,00/ 0 Humus als Substrat Die 
Samen der Testpflanzen wurden nach Arten getrennt eingesat 

Ei„ B ,l, V mWt U iIf U f fbehandl T g 7 U ^ en diC m c WaSSCr sus P e «dierten oder emulgierten Wirkstoffe direkt nach 
Einsaa m.ttels fein verteilender Diisen aufgebracht. Die GefaBe wurden leicht beregnet. um Keimung und 
50 Wachstum zu fordern, und anschlieBend mit durchsichtigen Plastikhauben abgedeckt, bis die PflanTen L ge 

die W^ITh D ! es * * bdeckun S ™ gleichmaBiges Keimen der Testpflanzen. sofern dies mcht dlrch 

die Wirkstoffe beeintrachtigt wurde. 

w?^?r e ^ d ?c Nachauflaufanw endung werden die Testpnanzen je nach Wuchsform erst bis zu einer 
Wuchshohe 3 bis 15 cm angezogen und erst dann mit den in Wasser suspendierten oder emulgierten Wirkstoffen 
55 benandelt. D,e Testpflanzen werden dafur entweder direkt gesat und in den gleichen GefaBen aufgezogen oder 
sie werden erst als Keimpflanzen getrennt angezogen und einige Tage vor der Behandlung in die Versuchsgefa- 
Be verpflanzL Die Aufwandmenge fur die Nachauflaufbehandlung betragt 0.125 bzw. 0.06 kg/ha aS 

Die Pflanzen wurden artenspezifisch bei Temperaturen von 10 bis 25° C bzw. 20 bis 35° C eehalten Die 
Versuchspenode erstreckte sich iiber 2 bis 4 Wochen. Wahrend dieser Zeit wurden die Pflanzen gepflegt. und 
60 inre Reaktion auf die einzelnen Behandlungen wurde ausgewertet. 

Bewertet wurde nach einer Skala von 0 bis 100. Dabei bedeutet 100 kein Auf gang der Pflanzen bzw vollige 
^erstorung zumindest der obenrdischen Teile und 0 keine Schadigung oder normaler Wachstumsverlauf 
Die in den Gewachshausvcrsuchen verwendeten Pflanzen setzten sich aus folgenden Arten zusammen- 
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E&teinAscheg Namft Deutscher Nam^ Abkiirzung 

Gossypium hirsutum Baumwolle GOSHI 

Amaranthus retroflexus Amarant AMARE 
Setaria faberlii GioBe Borstenhirse SETFA 

Setaria viridis Griine Borstenhirse SETVI 

Solanum nigrum Schwarzer Nachtschatten SOLNI 

Die in Tabelle A zusammengestellten Ergebnisse zeigen die uberlegene herbizide Wirkung sowie die bessere 
Selektivitat der erfindungsgemaBen Verbindung Nr. 22 im Vergleich zu der aus EP-A 409 368 bekannten 
Vergleichssubstanz A 



N — < 



H 3 C — O — C — CH-O — & \ 

CH 3 COOH I 



och 3 

Tabelle A 

Beispiele zur Bekampfung unerwiiofchter Pflanzen sowie Selektivitat in der Beispielkultur Baumwolle bei 

NachauflaufanweSdung von 0,125 bzw. 0,06 kg a.S7ha im Gewachshaus 



0CH3 

N— C 



R$— O — C — CH-O— ^ \ 
CH3 COOH N=^ 

OCH3 



Bsp . -Nr 



GOSHI 
SETFA 
SETVI 
AMARE 
SOLNI 



CH2 -Phenyl 
2.2 



0,125 kg/ ha 

10 
100 
100 

98 
100 



CH 3 
A 

Schadigung in % 
0,06 kg/ha 0,125 kg/hi 

5 .35 
100 75 
98 80 
98 100 
100 98 



0,06 kg/ha 

20 
70 
60 
75 
90 



Patentanspriiche 



1. 3-(Het)arvl-Carbonsaurederivate der allgemeinen Formel I 
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n der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

a) Wasserstoff; 

b) eine Succinylimidoxygruppe; 

tlrtL^Z ein , S ' ickstof l [ atom verknupfter 5-gliedriger Heteroaromat. enthaltend zwei bis drei Stic 
stoffatome wefcher em b.s zwe. Haiogenatome und/oder ein bis zwei der folgenden Res e ragei kan 
Si^ y ' C '- C -- Ha, °g enalk y'. C.-Q-A.koxy, C-CU-Halogenalkoxy und/od" Q -C, A?k" 

d) ein Rest 



7 

R 

(O) N 

m \ 

V 



Bedeutung h r aSen der 1 ^ *' ^ *' gldch ° der -«-hiedlich sein konnen. die folgende 
Wasserstoff; 

S'n7S 8 *^ ,kyl ' ^-Cs-Altenyl. C 3 -C 6 -Alkinyl. C 3 -C 8 -Cycloalkyl. wobei diese Reste ieweils ein bis 

C -C 4 -HaSnalLxv~? r iS?' ^' "^-Alkylthio, Cj-Ce-Alkenylthio. C 3 -C 6 -Alkinyithio 
C -a-AlkofSar&i r ' "^l kylC t rb0ny, L C 3-C 6 -Alkenylcarbonyl, C 3 -C 6 -A!kinylcarbonyl 
m nn r r r ? ^ , C *- C «-A lken y | °*y"'-b°nyl. C 3 -C 6 -Alkinyloxycarbonyl. Di-C, -C,-alkyla- 
mino Q-Cg-Cycioalkyl, Phenyl, em oder mehrfach durch Halogen Nitro Cvano C r S«i 

Ph7nyr a,0genalky1 ' C - C - A,ko ^ C 1 -C 4 -Haiogena.koxy odefc, -S5uglSte StaSSfe'S 

rS'r" d - Ur A^ e ! n ^ n oder ™ hrere der folgenden Reste substituiert sein kann: Halogen Nitro 
kyZio; ^ y ' C '-^- Hal °e enal M. C-Q-Alkoxy, C, -Q-Halogenalkoxy ode! Q -£ Al'- 

R' und R8 gemeinsam eine zu einem Ring geschlossene. optionell substituierte G,-C,-Alkvlenkette 
oder gemeinsam erne zu einem Ring geschlossene, optionell substituierte cT-^-MMmk^mh 

~sr h,t aus der Gruppe sauerstoff - schwefei od - s « 



(0) k 



0 — (CH 2 ) p S R 9 



in der R» fiir C, -Co-Alky!, Phenyl, ein- oder mehrfach durch Halogen, Nitro Cvano C-C-Alkvl 
Phe~nS"2 c e H ky '- C'-^'^y- C'-O-Halogenalkoxy oderV-Q-AlgSto subsSuferte 
^^frSSf^ZT^^ ° der C3 - C6 - Alkinyl Steht ' P die «• i 3 Oder 4 und 

f) ein Rest OR 10 , worin R 10 bedeutet: 

!Jn^ a t SCrSl H ff ' e -" Alkalime u ta,Ikation - das Aquivalent eines Erdalkalimetallkations, das Ammoni- 
umkation ode-- em organisches Ammoniumion; 

ii) eine Q-Q-Cycloalkylgruppe, welche ein bis drei C, -C-Alkylreste tragen kann; 

Rest"? C, ~f 8 - A,k y^ ru PP e ' weiche ein bis fOnf Haiogenatome und/oder einen der folgenden 



C, -O-Alkoxy C, -C 4 -AIkylthio. Cyano, C, -C-Alkylcarbonyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl C, -O-Alk- 
oxycarbonyl. Phenyl. Phenoxy oder Phenylcarbonyl, wobei die aronitischeS R«te ihrerseits 
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jeweils ein bis funf Halogenatome und/oder ein bis drei der folgenden Reste tragen konnen: Nitro, 
Cyano. G — C 4 -Alkyl, G — G-Halogenaikyl, G— G-Alkoxy, Ci — G-Haiogenalkoxy und/oder 
Ci — G-Alkylthio; 

iv) eine Ci — C 8 -AIkylgruppe, welche ein bis funf Halogenatome tragen kann und einen der folgen- 
den Reste tragt: ein 5-gliedriger Heteroaromat, enthaltend ein bis drei Stickstoffatome, oder ein 
5-gliedriger Heteroaromat enthaltend ein Stickstoffatom und ein Sauerstoff- oder Schwefelatom. 
welcher ein bis vier Halogenatome und/oder ein bis zwei der folgenden Reste tragen konnen: 
Nitro, Cyano, G — G-Alkyl, Ci — G-Haiogenalkyl, G— G-Alkoxy, G — G-Halogenaikoxy und/ 
oder Ci — C 4 -Aikylthio; 

v) eine C2— Ce-Alkylgruppe, welche in der 2-Position einen der folgenden Reste tragt: G — C 4 -A1- 
koxyimino, C 3 — G-Alkenyloxyimino, C 3 — C6-Halogenalkenyloxyimino oder Benzyioxyimino; 

vi) eine C 3 — Ce-Aikenyl- oder eine C3— C6-Alkinylgnippe, wobei diese Gruppen ihrerseits ein bis 
funf Halogenatome tragen konnen; 

vii) ein Phenylrest, welcher ein bis funf Halogenatome und/oder ein bis drei der folgenden Reste 
tragen kann: Nitro, Cyano, C, — C 4 -Alkyl, Ci — C 4 -Halogenalkyl, Ci — C 4 -Alkoxy, G — C 4 -Halogen- 
aikoxy und/oder G — G-Alkylthio; 

viii) ein uber ein Stickstoffatom verkniipfter 5-gliedriger Heteroaromat enthaltend ein bis drei 
Stickstoffatome, welcher ein bis zwei Halogenatome und/oder ein bis zwei der folgenden Reste 
tragen kann: Nitro, Cyano, Ci — C 4 -Alkyl, Ci — C 4 -Halogenalkyi, C, — C 4 -Alkoxy, G — C 4 -Halogen- 
alkoxy und/oder O — C 4 -Alkylthio; 

ix) R 10 ferner eine Gruppe 




worin R n und R 12 , die glejeh oder verschieden sein konnen, bedeuten: 

Ci— Cg-Alkyl, C 3 — C 6 -A?kenyl, C 3 — C 6 -Alkinyl t C 3 — Gi-Cycloaikyl, wobei diese Reste einen 

Ci — C 4 -Alkoxy-, Ci — C 4 -Alkylthio und/oder einen Phenylrest tragen konnen; 

Phenyl, das durch einen oder mehrere der folgenden Reste substituiert sein kann: 

Halogen, Nitro, Cyano, C,— C 4 -Alkyl, G — C 4 -Halogenalkyl, Ci — C»-AIkoxy, Ci — C 4 -Halogenal- 

koxy oder C\ — C 4 - Alkylthio; 

oder R n und R 12 bilden gemeinsam eine C 3 — Ci 2 -Aikylenkette, welche ein bis drei Ci — C 4 -Alkyi- 
gruppen tragen kann; 
g) oder R 1 bildet einen Rest 

o 

II 

NH S R 

II 

o 

in dem R 13 bedeutet: 

Ci — CrAlkyl, C 3 — Ce-Alkenyl, C 3 — C6-Alkinyl, C 3 — Cg-Cycloalkyl, wobei diese Reste einen Ct — C 4 -AI- 
koxy-, Ci — C 4 -Alkylthio und/oder einen Phenylrest tragen konnen; 

Phenyl, das durch ein bis funf Halogenatome und/oder einen bis drei der folgenden Reste substituiert 
sein kann: Nitro, Cyano, C { — C 4 -Alkyl, Q — C 4 -Halogenalkyl, Q — CrAlkoxy, C t — GrHalogenalkoxy 
oder Ci — C 4 -Alkylthio; 

R 2 Halogen, d — C 4 -Alkyi, d -C 4 -Halogenalkyl, G — C 4 -Alkoxy, C, — Cj-Halogenalkoxy oder Ci -C 4 -A1- 
kylthio; 

X Stickstoff oder CR 14 , wobei R 14 Wasserstoff bedeutet oder zusammen mit R 3 eine 3- bis 4-gliedrige 

Alkylen- oder Alkenylenkette bildet, in der jeweils eine Methylengruppe durch Sauerstoff ersetzt ist; 

R 3 Halogen, Ci— C 4 -Alkyl, Ci — C 4 -Halogenaikyl, Ci — C 4 -Alkoxy, Ci — C 4 -Halogenalkoxy, Ci— C 4 -Alkyl- 

thio oder R 3 ist mit R 14 wie oben angegeben zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verkniipft; 

R 4 Phenyl oder Naphthyl, die durch einen oder mehrere, insbesondere ein bis drei der folgenden Reste 

substituiert sein konnen: Halogen, Nitro, Cyano, Hydroxy, Mercapto, Amino, G— C 4 -Alkyl, G— d-Halo- 

genalkyl, Ci — C 4 -Alkoxy, Ci — GrHalogenalkoxy, C» — C 4 -Alkyithio, G — C 4 -Alkylamino, Di-G — C 4 -alkyia- 

mino, G — C 4 -Alkylcarbonyl oder G — C 4 -Alkoxycarbonyl; 

ein funf- oder sechsgliedriger Heteroaromat, enthaltend ein bis drei Stickstoffatome und/oder ein Schwefel- 
oder Sauerstoffatom, welcher einen oder mehrere der folgenden Reste tragen kann: Halogen, Nitro, Cyano, 
Hydroxy, Mercapto, Amino, G— C 4 -Alkyl, G — G-Halogenalkyl, G— C 4 -AIkoxy, G — G-Haiogenalkoxy f 
G — G-Alkylthio f G — G-Alkyiamino, G — G-Dialkyiamino, G — C 4 -Alkylcarbonyl, G— C 4 -Alkoxycar- 
bonyl oder Phenyl; 
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R* Wasserstoff. C, -CjWkyl. C-C-Alkenyl Q-Q-Alkinyl, Cj-C 8 -CycloaIkyI. C, -O-Halogenalkyl 
C,-C 4 -Alkoxyalkyl.C.-C4-Alkylthioalkyl Oder Phenyl; rmogenaiKyi, 

R ^ C, -^ 8 ; Alk y 1 -5 :3 ~ C6 - Alken y 1 ' Cj-Q-Alkinyl Oder C 3 -C 8 -Cycloalkyl. wobei diese Reste jeweils e'n- 
oder mehrfach substituiert sein konnen durch: Halogen, Nitro. Cyano. C, -C-Alkoxy. C 3 -C 6 -AlkenyIoxv 
Cj-^-Alkinyloxy . C-Q-Alkylthio. C, -CU-Halogenalkoxy, C, -C 4 -Alkylcarbonyl. C, -O-Alkoxvci-' 
bonyl, C, -Q-AUcylamino. Di-C, -O-alkylamino. Phenyl, ein- oder mehrfach, z. B. ein bis dreifach durch 
Halogen Nitro. Cyano. C, -C 4 -Alkyi. C, -Q-Halogenalkyl. C, -Q-Alkoxy' C, -Q-Halogenalkoxv oder 
Ci —C4-Alkylthio subsmuiertes Phenyl oder Phenoxy; 
Y Schwefel oder Sauerstoff oder eine Einfachbindung; 
Z Schwefel oder Sauerstoff: 

*1? Qe 5 b f' d ? R6 n j£l " n i ul ?«ituiertes C, -C4-AIkyl bedeutet, wenn R 4 unsubstituiertes Phenyl. Z 
Sauerstoff und gleichzemg R s Methyl oder Wasserstoff bedeuten. 

2. 3-Arylcarbonsaurederivate der Formel I gemaB Anspruch 1. in denen R 4 Phenyl, das wie in Anspruch 1 
ledeuwn^haben 16 " ^ ' bedCUtet Und d ' e restlichen Substituenten die in Anspruch 1 genannte 

3. 3-Arylcarbonsaurederivate der Formel I gemaB den Anspruchen 1 und 2, in denen Z Sauerstoff R 4 Phenyl 
das w.e in Anspruch 1 genannt substituiert sein kann. R* Methyl. X CH. R 2 und R 3 Methoxy bedeuten und Y 
R 1 und R" die m Anspruch 1 genannte Bedeutung haben. ' 
4 3-Hetarylcarbonsaurederivate der Formel I gemaB Anspruch 1, in denen R 4 ein funf- oder sechsgliedriger 
Heteroaromat gemaB Anspruch 1 ist und die restlichen Substituenten die in Anspruch 1 genannte Bedeu- 
tung naben. 

5. 3-Hetarylcarbonsaurederivate der Formel I gemaB den Anspruchen 1 und 4, in denen Z Sauerstoff, R 4 ein 
funf- oder sechsg hednger Heteroaromat gemaB Anspruch 1. R* Methvl. X CH. R 2 und R 3 Methoxv 
bedeuten und Y. R' und R* die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben wetnoxy 
6. Herbizides Mittel, enthaltend eine Verbindung der Formel I gemaB den Anspruchen 1-5 und iibliche 
inerte ^usatzstofre. 

L^S hrei l ZUP B K ekam P fun g "nerwunschten c P^g^wu e h S es^adurch gekennzeichnet. daB man eine 
herbiz!d w ir ksame Menge einer Verb.ndung deTgSrr md I geu . aB ^en Anspruchen 1 bis 5 auf die Pflanzen 
oder deren Lebensraum einwirken^aBt 

L^'k^iS^"^ des <PfT5SeTTw^fi«^en^ a l,end eine Verbindung der Formel I gemaB den 
Anspruchen 1 bis 5 und iibliche ire&e-Zusetzsjteffe: 

9. Verfahren zur Regulierung des P^nzSwa^uflfs^durch gekennzeichnet. daB man eine bioregulato- 
risch w.rksame Menge e.ner VerbinoTlTnjndrrFoVmel I gemaB den Anspruchen 1 bis 5 auf die Pflanzen oder 
deren Lebensraum einwirken laBt. 

10. 3-(Het)arylcarbonsaurederivate derallgemeinen Formel VI, 



R 4 
I 

R Z C CH OH VI 



■5 rr\n 1 



R COR 



m der R 1 , R 4 , R 5 , R 6 und Z die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben 

11. Verfahren zur Herstellung von 3-(Het)aryicarbonsaurederivaten der allgemeinen Formel VI, 




OH VI 

R 5 COR 1 

dadurch gekennzeichnet, daB man Epoxide der allgemeinen Formel IV, 



R* ^°\^ .COR 



5 

R 



> 



IV 



in der R 1 , R 4 und R 5 die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben, mit Verbindungen der Formel V, 



24 



R 6 -ZH 




DE 43 13 412 Al 




in der R 6 und Z die in Anspruch 1 i - nannte Bedeutung haben. gegebenenfails in einem inerten Losungsmit- 
tei und/oder unter Zusatz eines geeigneten Katalysators, zur Reaktion bringt. 

12. Verfahren zur Hersteilung von 3-(Het)arylcarbonsaurederivaten der Formel I gemaB Anspruch 1. wobei 
Y Sauerstoff bedeuteu dadurch gekennzeichnet, daB man 3-Het(aryl)carbonsaurederivate der Formel VI, 



R 4 



6 > 

R Z C CH OH VI 



COR 1 



10 



15 



in der die Substituenten die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben, mit Pyrimidyl- oder Triazinylderiva- 
ten der allgemeinen Formel VII, 




20 



VII 



in der R'* Halogen oder R'*S0 2 - bedeutet. wobei R 16 fur C, -C 4 -Alkyl, C, -C 4 -HaiogenalkyI oder Phenyl 
stent, m einem inerten Ldsungsmittei unter Zugabe einer geeigneten Base umsetzt 

13. Verfahren zur Hersteilung von 3-Het(aryl)carbonsaurederivaten der Formel I gemaB Anspruch 1, wobei 
Y Schwefel bedeutet, dadurch gekennzeichnet, daB man 3-Het(aryI)carbonsaurederivate der allgemeinen 
Formel VIII, 

R 4 

R Z— C CH — 0S0 2 R VI11 

R 5 COR 1 

in der die Substituenten die in Anspruch 12 angegebene Bedeutung haben, mit Pyrimidyl- oder Triazinylt- 
hiolen der allgemeinen Formel IX, 




IX 



in der R-\ R 3 und X die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben, zur Reaktion bringt. 



25 



30 



35 



40 
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50 



55 



60 



65 
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— Leerseite - 
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